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(54) TiUe: ADHESION PROMOTER FOR A SILICONE COMPOSITION 
(54) Titre: PROMOTEUR D* ADHERENCE NOTAMMENT POUR COMPOSITION SILICONE 
(57) Abstract 

An adhesion promoter comprising a pair of compounds selected from the groups of pairs consisting of: (I) an alkcnyl, optionally 
alkoxyl, organosilanc. a monomer or polymer devoid of silicon and having an OH group and an epoxy group; (21) a polymer devoid of 
silicon, having an OH group and an ethylenic unsaturation. an epoxy organosilicon compound; (31) a monomer or polymer, devoid of 
silicon, having an OH group and an ethylenic unsaturation, a monomer or polymer, devoid of silicon, having an OH group and an epoxy 
group, and opiionallly a metal M chelate and/or a metal alkoxide. 

(57) Abr^^ 

Le promoteur d*adh6rence comportc un couple de compos6s choisi dans Ic groupe des couples consistant cn: (I) un organosilanc 
alcdnyle. dvenmellement alcoxyld; un monomfere ou polymfere, sans slllcium. & groupcmcnt OH et groupcment 6poxy; (ii) un polymfere, 
sans silicium, h groupcmcnt OH et insaturation 6thyl6nique; un compost organosilicic epoxy; (iii) un monomfere ou polymfere, sans silicium, 
k groupcmcnt OH cl insaturation dthyldnique, un monomfere ou polym&rc, sans silicium, ^ groupcmcnt OH et k groupcmcnt 6poxy. ct 
tfvcntuellement un chelate dc m6ial M ct/ou alcoxydc mdtalliquc. 
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PROMOTEUR D'ADHERENCE NOTAMMENT POUR 
COMPOSITION SILICONE 

L'Inventlon est relative a de nouveaux promoteurs d'adherence utiles 
5 notamment dans le domaine des silicones. 

Elle vise le domaine des compositions silicones developpant des 
proprletes d'adherence. L'invention s'applique en particulier aux compositions 
reticulant par hydrosilylation ou polyaddition a froid (c'est-a-dire a la temperature 
ambiante, mais dont la reticulation peut etre acceleree, e.g. par la chaleur) et 
10 comprenant un promoteur d'adherence selon l'invention 

L'invention vise plus particulierement encore les compositions de ce type 
qui sont sous forme bicomposante, et qui reticulent par hydrosilylation ou 
polyaddition pour produire un elastomere en couche mince, utilisable entre autres 
comma revetement, par exemple de protection ou de renfort mecanique de 
15 differents substrats, par exemple en mattere textile (e.g. supports fibreux, tiss6s, 
tricotes ou non tisses), metal (e.g. aluminium), matieres plastiques (e.g. resines 
epoxy). Elle vise notamment leur usage pour Tenduction de substrats tiss§s dans 
la fabrication des sacs gonflables pour la protection des occupants de vehicules. 
L'invention concerne aussi les compositions de ce type qui sont utilisables 
20 comme adhesif. La composition silicone est destinee a etre appliquee a Tinterface 
de deux solides. Le mecanisme d'adhesion resulte de la reticulation et du 
durcissement de la composition silicone comprenant le promoteur d'adherence. 
Elle peut etre appliquee aux differents types de matieres citees au regard de 
Tenduction. 

25 Dans ces deux applications. Tune des proprietes essentielles de 

I'elastomere silicone est son pouvoir d'adhesion vis-a-vis de son support. Divers 
agents ou promoteurs d'adhesion ont ete proposes par le passe. 

Ainsi , EP-A-0 681 014 decht une composition silicone, applicable 
notamment comme revetement interne "d'airbag" et consistent dans le melange 

3Q forme de : 

(I) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au moins 
deux groupes alcenyles, en C^-Cg lies au silicium, 
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(II) au moins un polyorganosiloxane presentant. par molecule, au molns 
deux atomes d'hydrogene lies au silicium, 

(III) une quantite catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur, 
compose d'au moins un metal appartenant au groupe du platine, 

5 (IV) un promoteur d'adherence, 

(V) eventuellement une charge ,de preference minerale, 

(VI) eventuellement au moins un inhlbiteur de reticulation, 

(VII) et eventuellement au moins une resine polyorganosiloxane, 

- dans laquelle le promoteur d'adherence est constitue exclusivement par 
10 Tassociation au moins temaire des ingredients suivants : 

(IV.1) au moins un organosilane alcoxyle contenant par molecule, au moins 

un groupe alcenyle en C2 *- Cg, 
(IV.2) au moins un compose organosilicie comprenant au molns un radical 
epoxy, 

15 (IV.3) au moins un chelate de metal M et/ou un alcoxyde metallique de 

formule generale : M(OJ)n, avec n = valence de M et J = allcyle lineaire 
ou ramifie en - Cg, 

M etant choisi dans le groupe forme par : Ti, Zr, Ge, Li, Mn. Fe, Al et 
Mg. 

20 La disponibilite de moyens promoteurs d'adherence varies dans les 

produits silicones en general est un objectif important pour les industries du 
secteur. 

C'est ainsi que la deposante s'est fixee pour objectif de proposer de 
nouveaux promoteurs d'adherence permettant entre autres d'assurer les 
25 proprietes d'adherence des elastomeres silicones, e.g. ceux destines a 
I'enduction de substrats du type de ceux decrits plus haut ou destines a servir 
d'adhesif. 

Un autre objectif de Tinvention est de proposer de tels promoteurs 
d'adherence qui permettent aussi d'accroitre les proprietes d'adherence, externe 
30 et/ou interne, c'est-a-dire entre constituents de I'elastomere pour ce qui conceme 
I'adherence interne. 
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La presente invention a ainsi pour objet un promoteur d'adherence 
comportant un couple de composes choisi dans le groupe des couples consistant 
en : 
(i) 

5 - un organosllane. eventuellement alcoxyle. contenant, par molecule au 
moins un groupe alcenyle en C2-C6, 
• un monomere ou polymere sans atome de silicium ayant dans sa structure 
au moins un OH et au moins un groupement epoxy ; 

(2i) 

10 - un polymere sans silicium. ayant dans sa structure au moins un 
groupement OH et au moins une insaturation ethylenique. 

- un compose organosilicie comprenant au moins un radical epoxy ; 

(3i) 

- un monomere ou polymere sans silicium. ayant dans sa structure au 
15 moins un groupement OH et au moins une insaturation ethylenique. 

- un monomere ou polymere sans silicium, ayant dans sa structure au 
moins un groupement OH et au moins un groupement epoxy. 



et eventuellement un chelate de metal M et/ou alcoxyde metallique de formule 
20 generale : M(OJ)n, avec n = valence de M et J = alkyle lineaire ou ramifie en Ci- 
Cs, M etant clioisi dans le groupe forme de : Ti, Zr, Ge, U, Mn, Fe, Al et Mg, 



Le promoteur d'adherence ainsi obtenu developpe de bonnes proprietes 
d'adherence qui peuvent etre mises a profit a la fois a Tinterieur de Teiastomere 
25 obtenu apres reticulation (adherence interne entre constituants) et a I'exterieur 
(adherence avec un support par exemple). Les applications preferees ont ete 
decrites avant. 

Les polymeres sont de preference des polymeres ramifies et plus 
particulierement des polymeres hyper-ramrfies. Ces polymeres hyper-ramifies, qui 
30 comprennent les dendrimeres, peuvent etre decrits comme etant des molecules 
fortement ramrfiees en trois dimensions et ayant une structure arborescente. Les 
dendrimeres presentent une symetrie de degre eleve. tandis que les polymeres 
ou macromolecules simplement denommes hyper-ramifies peuvent presenter un 
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certain degre d'asymetrie au sein de leur structure arborescente. On peut dire que 
les dendrimeres sont des macromolecules ou polymeres hyper-ramifies 
monodisperses ou essentiellement monodisperses. Les macromolecules 
dendritiques hyper-ramifiees ou dendrimeres sont formes en general d'un coeur 
5 ou noyau comportant un ou plusieurs sites ou fonctions reactionnels et un certain 
nombre de couches de ramifications ou generations, eventuellement une ou 
plusieurs couches d'espacement, et une couche de fonctions termlnales. Plus le 
nombre de couches est eleve, plus il y a ramifications et done de fonctions 
terminates. 

10 Parmi les polymeres hyper-ramifies, on prefere les dendrimeres et plus 

particulierement les dendrimeres a base de polyester 

On peut par exemple uttliser un polyester hyper-ramlfie a fonctions 
(ethyleniques) alcenyles susceptible d'etre obtenu a partir d'un polymere ayant au 
moins un groupe carboxyle et m groupes hydroxyles. m etant un entier superieur 

15 ou egal a 3. tel que notamment 3. 4, 5. 6, 8, 10. 16 ou 32. Le prepolymere est le 
produit de condensation obtenu a partir d'au moins un monomere choisi dans le 
groupe consistant en acides monocarboxyliques di-. tri- et poly- 
hydroxyfonctionnels ayant de 2 a 18 atomes de carbone. Le produit de 
condensation obtenu constitue le prepolymere ou peut etre utilise comme produit 

20 de condensation intermediaire dans le cadre d'un allongement de chame 
supplementaire realise par addition d'au moins un acide monocarboxylique 
monohydroxyfonctionnel ou un ether interne de celui-ci, a savoir une lactone 
ayant de 2 a 24 atomes de carbone.. L'addition eventuelle d'un acide 
monocarboxylique monohydroxyfonctionnel est realisee par esterification avec un 

25 ratio molaire produit de condensation intermediaire sur acide monocarboxylique 
monohydroxyfonctionnel compris entre 1:1 et au moins 1:m. Le prepolymere, a 
savoir le produit de condensation avec ou sans allongement de chame 
supplementaire, est fonctionnalise (fonctions alcenyles) par l'addition d'au moins 
un monomere ou polymere ayant au moins une insaturation allylique ou acrylique. 

30 L'addition est realisee a ratio molaire prepolymere sur compose allylique ou 
acrylique compris entre 1:1 et au moins 1:m. ce qui conduit a I'obtention d'un 
polyester hyper-ramifie a fonctions alcenyles ayant au moins une insaturation 
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allylique ou acrylique. Pour plus de details, rhomme du metier pourra se reporter 
a WO-A-97 23 539. 

On peut egalement utiliser par exemple un polyester hyper-ramifie a 
fonctions epoxy susceptible d'etre obtenu a partir d'un prepolymere ayant au 
5 moins un groupe carboxylique et m groupes hydroxyle, m etant un entier 
superieur ou egal a 3, tel que notamment 3, 4, 5. 6, 8, 10, 16, 32. Le prepolymere 
est un prodult de condensation obtenu par une reaction de condensation d partir 
d'au moins un monomere chbisi dans le groupe consistant en acides 
monocarboxyliques di-, tri- et poly-hydroxyfonctionnels ayant de 2 a 18 atomes de 
10 carbone. Le prodult de condensation obtenu constitue le prepolymere ou peut etre 
utilise comme prodult de condensation intermediaire pour un allongement de 
chaTne supplementaire, cet allongement etant realise par addition d'au moins un 
acide monocarboxylique monohydroxyfonctionnel ou un ether interne de cet 
acide, a savoir une lactone ayant de 2 a 24 atomes de carbone. L'addition 
15 eventuelle d'un acide monocarboxylique monohydroxyfonctionnel est realisee par 
esterification a un ratio molaire prodult de condensation intermediaire sur acide 
monocarboxylique monohydroxyfonctionnel compris entre 1:1 et au moins 1:m. Le 
prepolymere, a savoir le prodult de condensation avec ou sans allongement de 
chalne. est fonctionnalise (fonctions epoxy) par : 
20 - reaction entre au moins un groupe hydroxyle du prepolymere et au moins un 
compose monomere ou polymere ayant au moins un groupe epoxy. Des 
composes appropries sont par exemple des oxyranes haloalkyles, de 
preference des oxyranes halomethyles tels que epichlorohydrine. La reaction 
est realisee a un rapport molaire prepolymere sur compose monomere ou 
25 polymere compris entre 1:1 et au moins 1:m. 

- ou par addition d'au moins un compose insature ayant au moins une 
insaturation oxydable, cette insaturation etant epoxydee par I'emploi d'un 
agent oxydant, l'addition etant realisee a un rapport molaire prepolymere sur 
compose insature compris entre 1:1 et 1:m. 
30 Pour plus de details, Thomme du metier pourra se reporter a 

WO-A-97 23 538. 
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L'homme du metier pourra egalement se reporter aux documents 
WO«A-96 12 754. WO-A-97 45474 et I'ouvrage « les dendrimeres », Club CRIN 
Heterochimie. Association ECRIN 1998. 32. bd de Vaugirard 75015 PARIS. 

Des polymeres dendritiques particulierement appropries sont ceux vendus 
5 par la societe PERSTORP. par exemple sous la denomination G2 et Boltom U1 
pour les dendrimeres a fonctions allyle et Boltom E1 pour les dendrimeres epoxy. 

Les monomeres sont de preference des monomeres lineaires ou ramifies. 

Les monomeres a fonctions insaturees peuvent etre des mono ou 
polyalcools a groupements ethyleniques insatures et contenant un ou plusieurs 
10 heteroatomes oxygenes. Conviennent particulierement bien les mono ou 
polyalcools aliphatiques a fonctions ethers. Parmi eux ont peut citer ceux qui 
suivent: glycerol monoallyl ether, glycerol diallyl ether, trimethylolethane 
monoallyl ether, trimethylolethane diallyl ether, trimethylolpropane monoallyl 
ether, trimethylolpropane diallyl ether, pentaerythritol monoallyl ether, 
15 pentaerythritol diallyl ether, pentaerythritol trialtyl ether et leurs melanges. 

Conviennent aussi les allyl ethers de monosaccharides ou d'itols (en 
anglais « sugar alcohols »). tels que glycosides, galactosides, talitol. mannitol, 
dulcitol. iditol. sorbitol, arabinitot. xylitol et leurs melanges, lis peuvent aussi etre 
combines aux alcools aliphatiques precites. 
20 Les monomeres preferes sont : 

- trimethylolpropane monoallylether (CAS 682-1 1 -1). 

- triallylpentaerythritol (CAS 1471-17-6) ou pentaerythritol triallyl ether 

Les monomeres epoxydes sont de preference des alcools epoxy ou 
glycidols comportant les deux groupes fonctionnels requis, a savoir la 

25 configuration epoxy ou oxyrane et le groupe hydroxyle. On peut citer en particulier 
les composes suivants : 2.3-epoxy-1-propanol ou glycidol, 2.3-epoxybutanol, 
3.4-epoxypentanol, 2,3,4,5-diepoxyhexanol, 2-methyl-3.4-epoxybutanol, 
1-2-epoxyhexanol-8, et leur melanges. L'homme du metier pourra se reporter aux 
brevets US-A-3 005 832 et US-A-3 041 356 pour la description et la preparation 

30 de tels composes . 

On peut aussi utiliser les epoxy phenols. On peut ainsi citer par exemple 
les polyglycidylethers de dihydrophenols tels que le bisphenol-A ou 2.2-bis(4- 
hydroxyphenol)propane. Avantageusement, Thomme du metier peut se reporter 
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par exemple a US-A-3 062 840 decrivant une classe particuliere d'epoxy phenols. 
II s'agit de phenols polyhydriques polynucleaires substitues epoxy, comprenant 
une chaTne epoxyalkyle dans laquelle un atome de carbone est relie a deux 
substituants hydroxyphenyls. Comme exemples de tels bisphenols. ont peut citer 
5 les composes suivants : 1,2-epoxy-3,3-bjs(hydroxyphenyl)butane, 1 ,2-epoxy-3,3- 
bis(hydroxy-phenyl)hexane, 1 ,2-epoxy-4.4-bis(hydroxyphenyl)pentane, 1 ,2-epoxy- 
3.3-bis(dihydroxyphenyl)propane, 1 ,2-epoxy-3.3-bis(o-cresyl)propane. 1 .2-epoxy- 
3,3-bis(dihydroxyphenyl}butane, et leurs melanges, lis peuvent aussi etre 
combines aux alcools epoxy. 
10 De preference, lorsqu'il est present, Torganosilane alcoxyle du promoteur 

(4) est plus particulierement selectionne parmi les produits de formule generale 
suivante (I) : 

R1R2C = C 

I 

R3 



-Si 



\ 



(OR5) 



3-a 



15 dans laquelle : 

- r1 , r2, r3 sont des radicaux hydrogenes ou hydrocarbones identiques ou 
dHferents entre eux et representent, de preference, Thydrogene, un alkyle 
lineaire ou ramifie en C1-C4 ou un phenyle eventuellement substitue par au 
moins un alkyle en C1-C3, 

20 - U est un alkylene lineaire ou ramrfie en Ci - C4. ou un groupement divalent 
de formule -CO-O-alkylene— ou le reste alkylene est un alkyle lineaire ou 
ramifie en C1-C4 et la valence libre de droite (en gras) est reliee au Si 

- R^ et r5 sont des radicaux identiques ou dtfferents et representent un alkyle 
en Ci - C4 lineaire ou ramifie, 

25 - a = 0 a 2, de preference 0 ou 1 et plus preferentiellement encore 0 
- b = 0ou1. 

On peut citer en particular le vinyltrimethoxysilane (VTMO) et le y- 
methacryloxypropyltrimetoxysilane (MEMO). 
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S'agissant du compose organosilicie epoxy. il est prefere. lorsqu'il est 
present, de le choisir 
- soit parmi les produits repondant a la formule generate suivante (II) : 




dans laquelle : 

• r3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie en - C4, 

• est un radical alkyle lineaire ou ramifie, 

• c est egal a 0, 1, 2 ou 3, de preference a 0 ou 1 et, plus 
preferentiellement encore a 0, 

• Xest 



(III) 



.CR8 CR^Rio 



(0-D); 



avec 

A E et D qui sont des radicaux identlques ou differents choisis parmi 

les alkyles en C1-C4 lineaires ou ramifies, 
A d qui est egal a 0 ou 1 , 

A R^, R^, R^^ qui sont des radicaux identiques ou differents 
representant Thydrogene ou un alkyle lineaire ou ramifie en 
C1-C4, rhydrogene etant plus particulierement prefere, 
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A et r3 ou R''^ pouvant altemativement constituer ensemble et 
avec les deux carbones porteurs de Tepoxy, un cycle alkyle ayant 
de 5 a 7 chaTnons, 

- soit parmi les produits constitues par des polydiorganosiloxanes 
epoxyfonctionnels comportant : 

(0 au moins un motif siloxyle de formule (IV) : 



2 

dans laquelle : 

• X est le radical tel que defini ci-dessus pour la formule (II) 

10 • G est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable 

sur I'activite du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes 
alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone Indus, eventuellement 
substitues par au moins un atome d'halog^ne, avantageusement, parmi 
les groupes methyle, ethyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que 

15 parmi les groupes aryles et, avantageusement, parmi les radicaux xylyle 

et tolyle et phenyle, 

• p = 1 ou 2, 

• q = 0. 1 ou 2, 

• p + q = 1,2ou3. 

20 et (2i) eventuellement au moins un motif siloxyle de formule (V) : 

GrSiqj^^ 
"2~ 

dans laquelle G a la meme signification que ci-dessus et r a une valeur comprise 
entre 0 et 3, par exemple entre 1 et 3. 

Ces composes sont preferentiellement des epoxyalcoxymonosilanes. 

A titre d'exemple de tels composes on peut citer : 
25 - le 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) 
- ou le 3,4-epoxycyclohexylethyltrimethoxysilane. 

En ce qui conceme le compose de type chelate ou aloxyde, il peut 
consister dans, ou comprendre un chelate metallique. Le metal M choisi peut 
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comporter ainsi un ou plusieurs ligands tels que ceux derives notamment d'une 
beta-dicetone, comme par exemple Tacetylacetone. Ce compose peut consister 
encore dans, ou comprendre, un alcoxyde metallique ayant la formule M(OJ)n 
definie supra ou les radicaux alcoxy sont par exemple les radicaux n-propoxy et 
5 n-butoxy . A noter que, dans cette formule, un ou plusieurs radicaux alcoxy OJ 
peuvent etre remplaces par un ou plusieurs ligands constitutifs d'un chelate, 
comme par exemple un ligand acetylacetonate. 

Les composes preferes sont ceux dans lesquels le metal M est choisi dans 
la liste suivante : Ti, Zr, Ge, Mn, Al. 
10 On precisera que le titane est plus particulierement prefere. 

Des exemples concrets de composes qui conviennent bien sont ceux dans 
la structure desquels le metal M est choisi dans la liste : Ti, Zr, Ge, Mn, et Al et 
est associe : 

- s'agissant d'un chelate : a des ligands de type acetylacetonate 
15 - s'agissant d'un alcoxyde : a des radicaux n-propoxy ou n-butoxy. 

Sur le plan quantitatif, 11 peut etre precise que les proportions ponderales 
entre les divers constituants du promoteur d'adherence, exprimees en 
pourcentages en poids par rapport au total des trois, sont les suivantes : 

- compose insature > 10% 
20 - compose epoxy < 90% 

- chelate, alcoxyde. silicate, polysilicate : de 0 a 25%. 

On prefere les promoteurs d'adherence des types (i) et (21), 

Les promoteurs d'adherence les plus preferes sont ceux du type (2i) 

comprenant un dendrimere a fonction alcenyle, un compose organosilicie a 
25 fonction epoxy et un chelate et/ou alcoxyde metallique. Le compose organosilicie 

est alors de preference le GLYMO ou encore le 3,4-epoxycyclohexyl- 

ethy It ri meth oxy s i I a n e . 

D'autres types de promoteurs interessants sont ceux qui suivent : 

- VTMO ou MEMO + dendrimere epoxy + chelate ou alcoxyde metallique 

30 - Dendrimere alcenyle + dendrimere epoxy + eventuellement chelate ou alcoxyde 
metallique ou silicate d'ethyle. 

La presente invention a aussi pour objet les compositions silicone du type 
de celles vulcanisables a froid (EVP), comprenant : 
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(1) au moins un polyorganosiloxane presentant. par molecule, au moins 
deux groupes alcenyles, en C2-C6 lies au sillcium, 

(2) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au moins 
deux atomes d'hydrogene lies au silicium. 

(3) une quantite catalytiquement efficace d*au moins un catalyseur, a base 
d*au moins un metal appartenant au groupe du platine, 

(4) un promoteur d'adherence selon Tinvention, 

(5) eventuellement une charge. 

(6) eventuellement un polyorganosiloxane qualifie d'allongeur et presentant 
des motifs siloxyles terminaux a fonctions hydrogeno, 

(7) eventuellement un neutralisant, 

(8) eventuellement un inhibiteur de reticulation et/ou autre(s) additif(s) en 
usage dans le type de composition vise, 

(9) eventuellement une resine polyorganosiloxane. 

L'homme du metier salt bien que quand le constituant (1) a 2 groupes 
alcenyles par molecule, le constituant (2) doit avoir au moins 3 atomes 
d'hydrogene par molecule. Inversement, lorsque le constituant (2) a 2 atomes 
d'hydrogene par molecule, le constituant (1) a au moins 3 groupes alcenyles par 
molecule. 

Avantageusement, le promoteur d'adherence est present a raison de 0,1 a 
10, de preference 0,5 a 5 et plus preferentiellement encore 1 a 3 % en poids par 
rapport a Tensemble des constituants de la composition. 

Le polyorganosiloxane (1) est ponderalement Tun des constituants 
essentiel de la composition selon invention. Avantageusement, II s'agit d'un 
produit comportant 

(i) des motifs siloxyles de formule : 

2 (1.1) 

dans laquelle : 

T est un groupe alcenyle, de preference vinyle ou allyle, 
Z est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur 
ractivite du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles 
ayant de 1 a 8 atomes de carbone Indus, eventuellement substitues par au 
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moins un atome d'halogene. avantageusement, parmi les groupes methyle, 
ethyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles 
et, avantageusement, parmi les radicaux xylyle, tolyle et phenyle, 
a est 1 ou 2, b est 0. 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, de preference 
entre 2 et 3. 

et (2i) eventuellement des autres motifs slloxyles de formule : 



^ (1.2) 

dans laquelle Z a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
entre 0 et 3, de preference entre 2 et 3. 
10 II est avantageux que ce polydiorganosiloxane ait une viscosite comprise 

entre 100 et 200 000 mPa.s. Elle est de preference de 500 a 5000 mPa.s dans le 
cas ou Ton utilise une charge renfor9ante» notamment une charge renfor9ante 
traitee in situ. En Tabsence d'une telle charge, elle devient de preference 
comprise entre 10 000 et 200 000 mPa.s. 
15 Bien entendu. en cas de melange de plusieurs huiles (1) de viscosite 

differentes, on prend en compte la viscosite du melange. 

Toutes les viscosites dont 11 est question ict correspondent a une grandeur 
de viscosite dynamique qui est mesuree, de maniere connue en soi, a 25*'C. 

Le polyorganosiloxane (1) peut etre uniquement forme de motifs de formule 
20 (1.1) ou peut contenir, en outre, des motifs de formule (1.2). 

Z est generalement choisi parmi les radicaux methyle, 6thyle et phenyle, 
60 % molaire (ou en nombre) au moins des radicaux Z etant des radicaux 
methyle, 

Des exemples de motifs siloxyles de formule (1.1) sont le motif 
25 vinyldimethylsiloxyle, le motif vinylphenylmethylslloxyle, le motif 
vinylmethylsiloxyle et le motif vinytsiloxyle. 

Des exemples de motifs siloxyles de formule (1.2) sont les motifs S1O4/2. 
dimethylsiloxyle, methylphenylsiloxyle, diphenylsiloxyle, methylsiloxyle et 
phenylsiloxyle. 
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Des exemples de polyorganosiloxanes (1) sont des composes lineaires et 
cycliques comme : les dimethylpolysiloxanes a extremites dimethylvinylsilyles. les 
copolymeres (methylvinyl) (dimethyl) polysiloxanes a extremites trimethylsilyles, 
les copolymeres (methylvinyl) (dimethyl) polysiloxanes a extremites 
5 dimethylvinylsilyles ; les methylvinylpolysiloxanes cycliques. 

Le polyorganosiloxane (2) est de preference du type de ceux comportant : 
(i) des motifs siloxyles de formule (2.1): 

H^LeSiOil^^ 
2 

10 dans laquelle : 

L est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur 
ractivite du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles 
ayant de 1 a 8 atomes de carbone Indus, dventuellement substitues par au 
moins un atome d'halogene, avantageusement, parmi les groupes methyle, 

15 Sthyle, propyle et 3,3,3-tnfluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles 

et, avantageusement, parmi les radicaux xylyle, tolyle et phenyle, 
d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2, d -f e a une valeur comprise entre 1 et 3, de 
preference entre 2 et 3, 

et (2i) eventuellement des autres motifs siloxyles de formule moyenne 

20 (2.2) : 

Ig SiO ±SL 



dans laquelle L a la meme signification que ci-dessus et g a une valeur comprise 
entre 0 et 3, de preference entre 2 et 3. 
25 La viscosite dynamique de ce polyorganosiloxane (2) est au moins egale k 

10 mPa.s et, de preference elle est comprise entre 20 et 1000 mPa.s. 

Le polyorganosiloxane (2) peut etre uniquement forme de motifs de formule 
(2.1) ou comporter en plus des motifs de formule (2.2). 
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Le polyorganosiloxane (2) peut presenter une structure Iin6aire ramifiee 
cyclique ou en reseau. 

Le groupe L a la meme signification que le groupe Z ci-dessus. 
Des exemples de motifs de formule (2.1) sont : 

5 H{CH3)2SiOi/2, HCH3Si02/2. H(C6H5)Si02/2 

Les exemples de motifs de formule (2.2) sont les memes que ceux donnes 
plus haut pour les motifs de formule (1 .2). 

Des exemples de polyorganosiloxane (2) sont des composes lineaires et 
cycliques comme : 
10 - les dimethylpolysiloxanes a extremites hydrogenodimethylsilyle, 

- les copolymeres a motifs (dimethyl) (hydrogenomethyl) polysiloxanes a 
extremites trimethylsilyles, 

- les copolymeres a motifs (dimethyl) (hydrogenomethyl) polysiloxanes a 
extremites hydrogenodimethylsilyles, 

15 - les hydrogenomethylpolysiloxanes a extremites trimethylsilyles, 

- les hydrogenomethylpolysiloxanes cycliques. 

Le rapport du nombre d'atomes d'hydrogene lies au silicium dans le 
polyorganosiloxane (2) sur le nombre total de groupes a insaturation alcenyle du 
polyorganosiloxane (1) est compris entre 1 et 5, de preference entre 1 et 2. 

20 Les catalyseurs (3) sont egalement bien connus. On utilise, de preference, 

les composes du platine et du rhodium. On peut, en particulier, utiliser les 
complexes du platine et d'un produit organique decrit dans les brevets 
US-A-3 159 601 , US-A-3 159 602. US-A-3 220 972 et les brevets europeens 
EP-A-0 057 459, EP-A-0 188 978 et EP-A-0 190 530. les complexes du platine et 

25 d'organosiloxanes vinyi^s decrits dans les brevets US-A-3 419 593, 

US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le catalyseur generalement 
prefere est a base de platine. Dans ce cas. la quantite ponderale de catalyseur 
(3), calculee en poids de platine-metal, est generalement comprise entre 2 et 
400 ppm, de preference entre 5 et 50 ppm bases sur le poids total des 

30 polyorganosiloxanes (1) et (2). 

Avantageusement, la composition silicone selon invention peut en outre 
comprendre au moins un ralentisseur de la reaction d'addition ou inhibiteur de 
reticulation (8), choisi parmi les composes suivants : 
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- polyorganosiloxanes substitues par au moins un alcenyle pouvant se 
presenter eventuellement sous forme cyclique, le tetramethylvinyltetrasiloxane 
etant particulierement prefere, 

- la pyridine 

- les phosphines et les phosphites organiques, 

- les amides insatures 

- les maleates alkyles 

- et les alcools acetyleniques. 

Ces alcools acetyleniques. (Cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874). qui 
font partie des bloqueurs thermiques de reaction d'hydrosilylation preferes. ont 
pour formule : 

R' - (R") C (OH) - C s CH 

formule dans laquelle. 

- R' est un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 

- R" est H ou un radical alkyle lineaire ou ramifie. ou un radical phenyle ; les 
radicaux R*. R" et Tatome de carbone situe en a de la triple liaison pouvant 
eventuellement former un cycle ; 

le nombre total d'atomes de carbone contenu dans R* et R" etant tfau moins 5, de 
preference de 9 a 20. 

Lesdits alcools sont, de preference, choisis parmi ceux presentant un point 
d'ebullition superieur a 250^ C. On peut citer d titre d*exemples : 

- rethynyl-1-cyclohexanol-1 ; 

- le methyl-3 dodecyne-1 ol-3 ; 

- le trimethyl-3.7.11 dodecyne-1 ol-3 ; 

- le diphenyl-1.1 propyne-2 ol-l ; 

- Pethyl-3 ethyl-6 nonyne-1 ol-3 ; 

- le methyl-2 butyne-3 ol-2 ; 

- le methyl-3 pentadecyne-1 ol-3. 

Ces alcools a-acetyleniques sont des produits du commerce. 

Un tel ralentisseur est present a raison de 5 000 ppm au maximum, de 
preference a raison de 100 a 2000 ppm par rapport au poids total des 
organopolysiloxanes (1) et (2). 
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La charge (5) peut etre une charge renfor9ante ou non renforgante, ou une 
combinaison des deux, selon les proprietes recherchees. 

La charge renfor9ante est de preference une charge siliceuse. 

Les charges siliceuses renfor9antes sont choisies parmi les silices 
5 colloVdales, les poudres de silice de combustion et de precipitation ou leur 
melanges. 

Ces poudres presentent une taille moyenne de partlcule generalement 
voisine ou inferieure a 0,1 pm et une surface specifique BET superieure a 
50 m^/g, de preference comprise 50 et 400 m^/g, notamment entre 150 et 
10 350 m^/g. 

Parmi les charges non renfor?antes de complement, on peut citer 
notamment les terres de diatomees. la carbonate de calcium, le quartz broye et 
l*oxyde de zirconium ou zircone broyee. Ces charges ont une granulometrie 
generalement comprise entre 0.001 et 300 ^m et une surface BET inferieure a 
15 100m^/g . 

D'autres charges complementaires sont par exemple le noir de carbone, le 
dioxyde de titane, Toxyde d'aluminium, Talumine hydratee, la vermiculite 
expansee, la vermiculite non expansee, I'oxyde de zinc, ie mica, le talc, Toxyde de 
fer, ie sulfate de baryum et la chaux eteinte. 
20 D'autres charges complementaires peuvent etre des charges 

microspheriques. 

Les silices renfor9antes peuvent etre incorporees de preference telles 
que lies ou apres avoir ete traitees par des composes organosiliciques 
habituellement utilises pour cet usage. Parmi ces composes, figurent les 

25 methylpolysiloxanes tels que I'hexamethyldisiloxane, 

roctamethylcyclotetrasiloxane, des methylpolysilazanes tels que 
I'hexamethyldisilazane. Thexamethylcyclotrisilazane, des chlorosilanes tels que le 
dimethyldichlorosilane, le trimethylchlorosilane, le methylvinyldichlorosilane, le 
dimethylvinylchlorosilane, des alcoxysilanes tels que le dimethyldimethoxysilane, 

30 le dimethylvinylethoxysilane, le trimethylmethoxysilane. Lors de ce traitement. les 
silanes peuvent accroitre leur poids de depart jusqu'a un taux de 20 %, de 
preference 10 % environ. 

De preference la charge siliceuse est traitee in situ. 
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Par traitement in situ de la charge siliceuse, on entend de preference la 
mise en presence de la charge et de Tagent de compatibilisation en presence 
d'au moins une portion d'huile silicone polyorganosiloxane (1). De maniere 
particulierement preferee, on precede comme decrit dans WO-A-98 68997 auquel 
5 rhomme du metier pourra se reporter pour plus de details. De maniere 
particulierement preferee, cela consiste essentiellement a introduire de Tagent de 
compatibilisation (AC) en deux temps dans le milieu de preparation : 

• d*une part, avant et/ou sensiblement simultanement a la mise en presence 
d'au moins une partie de Thuile silicone mise en oeuvre avec au moins une portion 
10 de la charge siliceuse utilisee, cette Introduction d'AC (portion 1) s'operant en une 
ou plusieurs fois et correspondant a une proportion inferieure ou egale a 8 %, de 
preference a 5 % et, plus preferentiellement encore, a 3 % en poids sec par 
rapport a la charge totale ; 

• et d'autre part (portion 2), apres cette mise en presence d'huile 
15 silicone/charge. 

Uagent de compatibilisation de la portion 1 est ainsi choisi parmi des 
molecules qui satisfont a au moins deux criteres : 

- presenter une interaction forte avec la silice au niveau de ses liaisons 
hydrogene avec elle-meme, et avec Thuile silicone environnante 

20 - etre elle-meme, ou ses produits de degradation, aisement evacues du 
melange final par chauffage sous vide ou sous courant gazeux, et les 
composes de bas poids moleculaire sont done preferes, 
Par quantite globalement equivaiente on entend le respect de Tordre de 
grandeur des quantites molaires de I'AC vis-a-vis des liaisons hydrogene. 
25 L'agent de la portion 1 pourra etre par exemple : 

- un silazane, de preference un disilazane, ou leurs melanges, 
I'hexamethyldisilazane (HMDZ) etant le silazane prdfdre et pouvant etre 
associe au dh/inyltetramethyldisilazane 

- un siloxane hydroxyle di- ou de preference mono-fonctionnel 

30 - une amine telle que I'ammoniaque ou une alkylamine de bas poids 
moleculaire comme la diethylamine 

- un acide organique de bas poids moleculaire comme les acides formique 
ou acetique. 
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- et est de preference mis en oauvre en presence d*eau. 

Les agents de compatibilisation de la portion 2 peuvent etre choisis parmi 
les drfferents silazanes et disilazanes rencontres ci-dessus, pris seuls ou en 
melanges entre eux, de preference parmi les disilazanes, rhexamethyldisilazane 
5 associe ou non au divinyltetramethyldisilazane etant particulierement prefere. 

La charge renforgante silicique represente de 10 a 50 % en poids de la 
suspension obtenue. En pratique, cette charge est de Tordre de 25 ± 10 %. 

Avantageusement, la proportion d'agent de compatibilisation introduite 
dans un premier temps est au plus egale a 8 % de la charge renfor9ante (et par 
10 exemple comprise entre 1 et 3 % de la charge renforpante. de preference entre 1 
et 2 %). Par ailleurs, on peut indiquer que la quantite totale d'agent AC est, de 
preference, comprise entre 5 et 30 % de la charge silicique, de preference entre 
10et20%. 

En variante, on peut utiliser les methodes de compatibilisation de I'art 
15 anterieur prevoyant un traitement precoce par le silazane (e.g. FR-A-2 320 324) 
ou un traitement tardif (e.g. EP-A-462 032) tout en sachant cependant que selon 
les sillces utilis6es leur emploi ne permettra en general pas d'obtenir les meilleurs 
resultats en termes de proprletes mecaniques, en particulier extensibilite, obtenus 
par un traitement en deux temps conforme a invention. 
20 Dans le cas ou le traitement In situ conduit a un pH basique, on peut 

ajouter un neutralisant (7) tel que par exemple acldes faibles (e.g. acide acetique 
et acide phosphorique tamponne). On notera que cette neutralisation pourra etre 
avantageusement obtenue par {'incorporation de charges a caractere acide telles 
que le quartz broye. 

25 Les charges microspheriques sont de preference des microspheres 

organiques expansables comportant, comme cela est connu en soi, une parol 
polymere renfermant un liquide ou un gaz. On provoque Texpansion de ces 
microspheres en les chauffant au dela du point de ramollissement du polymere et 
a une temperature sufflsante pour vaporiser le liquide ou dilater convenablement 

30 le gaz, lequel peut etre par exemple un alcane tel que isobutane ou isopentane. 
La parol peut consister, comme cela est connu en soi, en polymeres ou 
copolymeres, par exemple prepares a partir de monomeres chlorure de vinyle. 
chlorure de vinylidene, acrylonitrile, methacrylate de methyl ou styrene ou 



wo 00/60010 PCT/FROO/00785 

19 

melanges de polymeres et/ou copolymeres, par exemple notamment de 
copolymere acrylonitrile/methacrylonitrile, copolymere acrylonitrile/chlorure de 
vinylidene. Voir notamment US-A-3 615 972. 

On peut les incorporer dans la composition indifferemment a Tetat expanse 
5 ou avant leur expansion, que Ton poura induire, par chauffage approprie, lors de 
la reticulation de la composition. 

II peut etre avantageux que les microspheres soient traitees en surface 
comme cela est connu en soi, pour en favoriser la dispersion dans la 
composition ; il peut s'agir notamment de microspheres expansables ou 
10 expansees presentant un revetement inorganique, par exemple silice ou sels ou 
hydroxydes de metaux tels que Ca. Mg, Ba, Fe, Zn, Ni, Mn, comme cela est decrit 
par exemple dans EP-A-486 080, ou encore carbonates, par e^mple carbonate 
de calcium. 

A titre d'exemple prefere, on utilise les microspheres vendues sous la 
15 denomination Dualite® par UCB-chemicals. 

Avant leur expansion, les microspheres auront de preference un diametre 
compris entre 3 et 50 pm, plus particulierement entre 5 et 30 pm. 

On recherchera egalement un diametre apres expansion (in situ ou 
d'origine) compris notamment entre 10 et 150. en particulier entre 20 et 100 pm. 
20 Ces microspheres seront presentes notamment a raison de 1 a 30 % en 

poids, de preference de 2 a 10 % et plus preferentiellement de plus de 3 ou 4 %, 
en poids par rapport a la composition totale. 

La composition de polyadditioa peut aussi comprendre un 
polyorganosiloxane allongeur (6) presentant, par molecule, deux groupements 
25 siloxyles porteurs d'un atome d*hydrogene lie au silicum. Ces 
polyorganosiloxanes allongeurs sont parfaitement connus de Thomme du metier. 

Le polyorganosiloxane allongeur (6) presente des motifs siloxyles 
terminaux 



30 



HR°2SiOi/2 



avec 
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. identiques ou differents entre eux et correspondant a un groupement 
alkyle lineaire ou ramlfie en Ci-Ce et/ou aryle substitue ou non, R° etant 
preferentiellement CHa. 

On notera que le reste de la molecule est un polydiorganosiloxane, de 
5 preference un polydimethylslloxane. 

A titre d'exemple, on peut citer les poly(dimethylsilo)^)-a.a>- 
(dimethylhydrogenosiloxy). 

Suivant une modalite particuliere de Tinvention, la composition silicone 
assocle une charge (5) renforgante traitee in situ, de preference selon 
10 WO-A-98 58997, et un polyorganosiloxane allongeur (6). Dans une telle 
composition, si I'organosilane alcoxyle est present, b est preferentiellement 1 . Ce 
type de composition est particulierement utile pour Tenduction de substrats, 
notamment de substrats fibreux, par exemple pour la production d* »airbags j>. 

La composition selon Tinvention peut comprendre, en outre, au moins une 
15 resine polyorganosiloxane (9) comportant au moins un reste alcenyle dans sa 
structure, et cette resine presente une teneur ponderale en groupe(s) alcenyle(s) 
comprises entre 0.1 et 20% en poids et. de preference, entre 0.2 et 10% en poids. 

Ces resines sont des oligomeres ou polymeres organopolysiloxanes 
ramifies bien connus et disponibles dans le commerce. Elles se presentent sous 
20 la forme de solutions, de preference siloxaniques. Elles presentent, dans leur 
structure, au moins deux motifs differents choisis parmi ceux de formule RsSiOo^s 
(motil M)1, R2SiO (motif D)1, RSiOi.s (motif T) et Si02 (motif Q), Tun au moins de 
ces motifs etant un motif T ou Q. 

Les radiaux R sont identiques ou differents et sont choisis parmi les 
25 radicaux allcyles lineaires ou ramifies en C1-C6, les radicaux alcenyles en C2-C4, 
phenyle, trifluoro-3,3,3 propyle. On peut citer par exemple : comme radicaux R 
alkyles, les radicaux methyle, ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle, et 
comme radicaux R alcenyles, les radicaux vinyles. 

On doit comprendre que dans les resines (9) du type precite, une partie 
30 des radicaux R sont des radicaux alcenyles. 

Comme exemples d'oligomeres ou de polymeres organopolysiloxanes 
ramifies, on peut citer les resines MQ, les resines MDQ. les resines TD et les 
resines MDT, les fonctions alcenyles pouvant etre portees par les motifs M, D 
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et/ou T. Comme exemple de resines qui conviennent particulierement bien, on 
peut citer les resines MDQ vinylees ayant une teneur ponderale en groupe vinyie 
comprise entre 0,2 et 10% en polds. 

Ce compose (9) a notamment pour fonction d'accroTtre la resistance 
5 mecanique de Telastomere, e.g. du revetement elastomere silicone, ainsi que son 
adherence, e.g. dans le cadre de I'enduction des faces d'un tissu synthetique (par 
exemple en polyamide), par exemple dans la fabrication des « airbags 
Lorsqu'elle est presente, cette resihe de structure est avantageusement presente 
dans une concentration comprise entre 10 et 70% en poids par rapport a 

10 Tensemble des constituants de la composition, de preference entre 30 et 60% en 
poids et, plus preferentiellement encore, entre 40 et 60% en poids. 

De maniere particulierement preferee, la resine polyorganosiloxane (9) 
comprendra au moins 2% en poids de motifs Si02 (motifs Q), notamment de 4 a 
14%, preferentiellement de 5% a 12%. 

15 L incorporation de ces resines permet, si on le souhaire, de se passer de 

charge et notamment de charge siliceuse renfor9ante. L'interet est alors de 
pouvoir appliquer des couches d'elastomere tres fines, avec par exemple un 
poids depose inferieur ou egal a 30 g/m^. 

Selon un autre de ses aspects, la presente invention est relative a un 

20 systeme precurseur bicomposant de cette composition silicone preferee decrite 
supra, Un tel systeme precurseur se presente en deux parties A et B distinctes, 
destinees a etre melangees pour former la composition, Tune de ces parties A ou 
B comprenant le catalyseur (3) et une seule espece (1) ou (2) de 
polyorganosiloxane. Une autre caracteristique de ce systeme precurseur est que 

25 sa partie A ou B contenant le polyorganosiloxane (2) est exempte de composes 
de type chelate ou alcoxyde metallique du promoteur (4) et que sa partie A ou B 
incluant le compose insature du promoteur (4) ne comprend pas le catalyseur 
(3) ; lorsqu'elle est presente, la charge (5) traitee in situ est presente dans la ou 
les parties A et B qui contiennent le polyorganosiloxane (1). 

30 La determination et Toptimisation des deux parties A et B pour eviter de 

mettre en presence dans Tune des parties des especes susceptibles de reagir 
ensemble, font partie des capacites normales de I'homme du metier. 
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Une fois melangees Tune a Tautre les parties A et B forment une 
composition silicone prete d Temploi, qui peut etre appliquee sur le support par 
tout moyen d'enduction approprie (par exemple rade, cylindre, serigraphle, etc.). 
Bien que la reticulation puisse etre operee a froid (c'est-a-dire a une temperature 
5 voisine de la temperature ambiante voisine de 20 ""C), les composes selon 
rinvention sont reticules par des moyens appropries, notamment par vole 
thermique et/ou par rayonnement electromagnetique (rayonnement d'electrons 
acceleres ou "electron beam"), et/ou les infrarouges. 

L'invention a encore pour objet Tutilisation du promoteur d'adherence selon 
10 invention dans la preparation de compositions silicone, notamment celles 
utilisables pour Tenduction de substrats divers tels ceux decrits plus haut et/ou 
pour un usage d*adhesif. 

Suivant une premiere modalite preferee de rinvention. les compositions 
silicone comprenant le promoteur ci-dessus peuvent etre utilisees notamment 
15 pour le revetement ou Tenduction, de supports fibreux tisses, tricotes ou non 
tisses, et de preference de supports tisses, tricotes ou non tisses en fibres 
synthetiques classiques ou techniques, avantageusement en polyester ou en 
polyamide et tissus de verre. 

L'invention vise plus particulierement le revetement ou Tenduction d'au 
20 moins une des faces (interieure et/ou exterieure) du materiau support souple 
(tissu en polyamide par exemple) utile pour la fabrication par couture de sacs 
gonflables pour la protection individuelle d'occupants de vehicules . en cas de 
choc. 

Suivant une deuxieme modalite preferee, les compositions selon rinvention 
25 peuvent aussi etre utilisees comme adhesif, notamment de pieces textiles, 
metalliques ou en matieres plastiques. 

La presente invention a aussi pour objet Tutilisation de ces compositions ou 
de leurs systemes precurseurs tels que decrits ci-dessus, pour le revetement ou 
Tenduction de supports ftbreux tels que decrits ci-dessus ou pour Tadhesion. 
30 Enfin, les promoteurs d'adherence peuvent aussi etre utilises dans les 

compositions silicone reticulables a chaud connues sous Tappellation EVC et en 
particulier celles reticulant par polyaddition ou les EVC au peroxyde. 
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L'invention vise aussi rutilisation des monomeres et polymeres decrits plus 
haut pour la realisation de promoteurs d'adherence et pour la preparation de 
compositions silicone. 

L'invention va etre maintenant decrite plus en detail a {'aide de modes de 
5 realisation puis a titre d'exemples non limitatifs . 

EXEMPLES 

Le polymere teste est un polymere dendritique de type ester. II se 
10 caracterise par : 

• un coeur en etoile de base a 4 branches 

• generation de niveau 2 

• une fonctionnalite allylique 

• taux de fonctionnalite allyle : 2,06 mmole/g 

15 14,4 mole allyle/mole G2 

• une fonctionnalite residuelle hydroxyl 

• taux de fonctionnalite residuelle OH : 0,11 mmole/g 

0,8 mole hydroxy/mole G2 

20 Ce polymere dendritique ci-apres nomme G2 est accessible aupres de la 

societe PERSTORP. 

EXEMPLE 1 : COMPOSITION DE REFERENCE 1 

25 II s'agit d'une composition silicone bicomposante dont la composition est 

particulierement adaptee au collage. 

On prepare tout d'abord une suspension denommee premelange en 
melangeant dans un reacteur a temperature ambiante : 

- 51,7 parties de resine de structure MM^DD^Q contenant 0,9 % en poids 
30 de groupes vinyles QJi) et constltuee de : 21 % en poids de motifs 

(CH3)3SiOo.5 ; 0,2 % en poids de motifs (CH3)2ViSiOo.5 ; 67,8 % en poids 
de motifs (CH3)2SiO ; 3 % en poids de motifs (CH3)ViSiO ; 8 % en poids 
de motifs Si02. 
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- 15 parties en poids d'un polydimethylsiloxane (PDMS) bloque par des 
motifs (CH3)2ViSiOo.5 ayant une viscosite de 10000 mPa.s et contenant 
0,005 fonctions SIVi pour 100 g d'huile 

- 33,3 parties en poids d'une silice broyee de granulometrie moyenne 
d'environ 2Mm. 

Ce premelange sert a la preparation des parties A et B du bicomposant 
Partie A du bicomposant n** 1 

Dans un reacteur a temperature ambiante on melange : 

- 99,3 parties en poids de premelange 

- 0,7 partie en poids d'orthotitanate de butyle 

- 0,004 partie en poids de platine metal sous la forme d'un complexe 
metallique connu sous le nom de catalyseur de Karstedt 

Partie B du bicomposant n** 1 

Dans un reacteur a temperature ambiante, on melange : 

- 90,3 parties en poids de premelange 

- 4.52 parties en poids d'un poly(dimethyl)(hydrogenomethyl)siloxane 
bloque par des motifs (CH3)2HSiOo.5 ayant une viscosite de 25 mPa.s et 
contenant au total 0,7 fonction SiH pour 100 g d'huile 

. 0,04 partie en poids d'EthynylCycloHexanol 

- 1 ,8 partie en poids de vinyltrimethoxy silane (VTMO) 

. 1,8 partie en poids de 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) 

- 0,2 partie en poids d'une base colorante. 

Le bicomposant est obtenu en melangeant a temperature ambiante 100 
parties de A n"" 1 et 100 parties de B n"" 1. 
On obtient ainsi la composition CI. 

EXEMPLE 2 : COMPOSITION DE REFERENCE 2 

II s'agit de la composition silicone bicomposante precedente a laquelle on a 
ote le silane insature du promoteur d'adherence. 
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On utilise la meme suspension denommee premelange et la meme partie A 
que decrltes dans Texemple 1. 

Partie A du bicomposant n^ 2 
5 C'est la partie A du bicomposant n*" 1 

Partie B du bicomposant n** 2 

Dans un reacteur a temperature ambiante on melange : 



Le bicomposant est obtenu en melangeant a temperature ambiante 
100 parties de A n"" 2 et 100 parties de B n"* 2. On obtient ainsi la composition 02. 



La composition est celle de la preparation silicone bicomposante de 
reference a laquelle on a rajoute le polymere dendritique. 

On utilise la meme suspension denommee premelange et la meme partie A 
25 que decrites dans Texemple 1. 



10 



15 



90,3 parties en poids de premelange 

4,52 parties en poids d'un poly(dimethyl)(hydrogenomethyl)siloxane 

bloque par des motifs (CH3)2HSiOo.5 ayant une viscpsite de 25 mPa.s et 

contenant au total 0,7 fonction SiH pour 100 g d'huile. 

0,04 partie en poids d'EthylnylCycloHexanol 

1,8 partie en poids de 3-glycidoxypropyltrimethoxsilane (GLYMO) 

0,2 partie en poids d'une base colorante 



20 



EXEMPLE 3 : COMPOSITION SELON UINVENTION 



Partie A du bicomposant n°3 
C'est la partie A du bicomposant n' 



30 



Partie B du bicomposant n^'S 

Dans un reacteur a temperature ambiante on melange : 
90,3 parties en poids de premelange 
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- 4.52 parties en polds d'un poly(dim§thyl)(hydrogenomethyl)siloxane 
bloque par des motifs (CH3)2HSiOo.5 ayant une viscosite de 25 mPa.s et 
contenant au total 0,7 fonction SiH pour 100g d'huile 

- 0,04 partie en poids d'EthynylCycloHexanol 

- 3.6 parties en poids du polymere dentritique a fonctions allyliques (G2) 

- 1,8 partie en poids de 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) 

- 0,2 partie en poids d'une base colorante . 
Le bicomposant est obtenu en melangeant a temperature ambiante 100 

parties de A n^ 3 et de 100 parties de B n"" 3. On obtient ainsi la composition C3. 

PERFORMANCES POUR LES EXEMPLES 1 A 3 

Les performances adhesives sont evaluees par un test de pelage. 
Pour cela on depose une couche d'epaisseur contrdlee du bicomposant 
15 entre deux substrats et on precede a la reticulation du bicomposant. 

Apres un refroidissement, on mesure la force necessaire a provoquer le 
decollement des substrats au moyen d'une machine de traction dot^e d'un 
dispositif d'enregistrement de la force exercee. 

Le substrat S retenu pour ces evaluations est un tissu de poiyamide 66 de 
20 470 dtex, tisse en 18x18 brins. 



Les resultats suivants ont ete enregistres : Tableau 1 



Bicomposant 


Substrat 1 


Substrat 2 


Poids 
surfocique 
g/m* 


Force de 
pelage N/mm 


C1 


S 


S 


120 


0.82 


C2 


S 


S 


110 


0.36 


C3 


S 


S 


115 


0,78 



5 



10 



25 
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EXEMPLE 4 
Produits testes 

Les produits testes sont decrits ci-dessous : 

Boltom U1 est un dendrimere de masse environ 8000 qui porte environ 14 
5 fonctions allyl. 

Boltom El est un dendrimdre de masse environ 10500 qui porte environ 11 
fonctions epoxy. 

Polyol PS50 est un pentaerytliritol ethoxyle de masse environ 350 qui porte 
4 fonctions hydroxy mais aucune fonction insaturee (a titre comparatrf). 
10 Ces produits sont accessibles aupres de la societe PERSTORP 

La composition est celle de la preparation silicone bicomposante standard 
de I'exemple 1 dans laquelle on a substitue t'un des silanes promoteurs par l*un 
des produits testes (polymeres dendritiques). Les additrfs promoteurs de type 1 (a 
fonction insaturee) remplacent le VTMO ; les additifs promoteurs de type 2 (a 
15 fonction epoxy) remplacent le GLYMO. 

On utilise la meme suspension denommee premelange et la meme partie A 
que dScrites dans Texemple 1 . 

Partie A des bicomposant n** 4 a 7 
C'est la partie A du bicomposant n** 1 

20 

Partie B des bicomposants n° 4 a 7 

Dans un reacteur a temperature ambiante on melange : 

- 90,3 parties en poids de premelange . 

- 4,52 parties en poids d'un poly(dimethyl)(hydrogenomethyl)siloxane 
25 bloque par des motifs (CH3)2HSiOo.5 ayant une viscosity de 25 mPa.s et 

contenant au total 0,7 fonction SiH pour lOOg d'huile 
. 0,04 partie en poids d'EthynylCycloHexanol 

- 1,8 partie en poids de VTMO ou de Tun des additifs promoteurs de type 1 
(voir tableau 2) 

30 - 1,8 partie en poids de GLYMO ou de Tun des additifs promoteurs de type 
2 (voir tableau 2) 

- 0,2 partie en poids d'une base colorante. 
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Le bicomposant est obtenu en melangeant a temperature ambiante 
100 parties de A n"" 4 a 7 et 100 parties de B n** 4 a 7. On obtient ainsi les 
compositions C4 a C9. 
PERFORMANCES 

5 Les performances adhSsives sont evaluees comme precedemment par le 

test de pelage. 

Les poids surfaciques appliques sont toujours de I'ordre de 120 g/m2. 
Les r^sultats suivants ont ete enregistr^s : 

10 

Tableau 2 : 



Bicomposant 


Additif 1 


Additif 2 


Force de pelage 
N/mm 


C1 


VTMO 


GLYMO 


0,82 


C4 


U1 


GLYMO 


0.52 


C5 


VTMO 


E1 


0,15 


C6 


PS50 


GLYMO 


0 


C7 


VTMO 


PS50 


0 



COMMENTAIRES SUR LES EXEMPLES 
15 Les resultats presentes demontrent Tequivalence des performances selon 

les compositions CI et C3 et Tavantage par rapport a la composition C2 qui ne 

contient pas de promoteur insature. 

Uexemple 4 demontre quant a lui la capacite des dendrimeres 

polyfonctionnels en matiere d'autoadherence apportee aux compositions qui les 
20 contiennent . On obsen/e aussi la necessity de double fonction de ces molecules 

pour cet usage. 

On salt par ailleurs que le pouvoir adhesif de ces composition n'est pas 
limite au domalne du collage des textiles. C'est ainsi qu'elles permettent 
egalement le collage sur metal, notamment raluminium et les plastiques, 
25 notamment les resines 6poxy. 

On a remarque aussi sans que cela soit limitatif, que le dendrlmere G2 
introduit dans un caoutchouc silicone reticulable a chaud sous Taction d'un 
peroxyde colle au moule dans lequel il est mis en forme. Ceci demontre encore la 
potentialite de ces produits a conf^rer un caractere autoadh^rent aux 
30 compositions d'elastomeres silicones. 
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REVENDICATIONS 

1.- Promoteur d'adherence comportant un couple de composes choisi 
dans le groupe des couples consistant en : 
5 (I) 

- un organosilane, eventuellement alcoxyle, contenant, par molecule au 
moins un groupe alcenyle en C2-C6, 

- un monomdre ou polymere sans atome de silicium ayant dans sa structure 
au moins un OH et au moins un groupement epoxy ; 

10 (21) 

- un polymere sans silicium, ayant dans sa structure au moins un 
groupement OH et au moins une insaturation ethylenique, 

- un compose organosilide comprenant au moins un radical epoxy ; 

(31) 

15 - un monomere ou polymere sans silicium, ayant dans sa structure au 
moins un groupement OH et au moins une insaturation ethylenique, 
* un monomere ou polymere sans silicium, ayant dans sa structure au 
moins un groupement OH et au moins un groupement epoxy, 



20 et eventuellement un chelate de metal M et/ou alcoxyde metalllque de formule 
generale : M(OJ)n, avec n =: valence de M et J = alkyle lineaire ou ramifie en Ci- 
Cs, M etant choisi dans le groupe forme de : Ti, Zr, Ge, Li, Mn, Fe« Al et Mg, 

2. - Promoteur d'adherence selon la revendication 1, caracterise en ce que 
25 les polymeres sont choisis dans le groupe consistant en polymeres ramifies et 

polymeres hyper-ramifies. 

3. - Promoteur d'adherence selon la revendication 2, caracterise en ce que 
les polymeres hyperamifies sont des dendrimeres. 

30 

4. - Promoteur d'adherence selon la revendication 3, caracterise en ce que 
les dendrimeres sont a base de polyesters. 
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5. - Promoteur d'adherence selon la revendication 1, caract^rise en ce que 
les monomeres sont des monomeres linSaires ou ramifies. 

6. - Promoteur d'adherence selon la revendication 5, caracterise en ce que 
5 les monomeres sont choisis dans le groupe consistent en mono et polyalcools a 

groupements ethyleniques insatur6s et contenant un ou plusieurs heteroatomes 
oxygenes, allylethers de monosaccharides ou d'itols et leurs melanges. 

7. - Promoteur d'adherence selon la revendication 6, caracterise en ce que 
10 les alcools sont des mono ou polyalcools aliphatiques a fonctions ethers. 

8. - Promoteur d'adherence selon la revendication 5, caracterise en ce que 
les monomdres sont choisis dans le groupe consistant en : glycerol monoallyl 
ether, glycerol diallyl ether, trimethylolethane monoallyl ether, trimethyloiethane 

15 diallyl ether, trimethylopropane monoally ether, trimethylolpropane diallyl ether, 
pentaerhtritol monoallyl ether pentaerythritol diallyl ether, pentaerythritol trially 
ether, glycosides, galactosides, talitol, mannitol, dulcitol, iditol, sobitol, arabinitol, 
xylitol et leurs melanges. 

20 9.- Promoteur d'adherence selon la revendication 5, caracterise en ce que 

les monomeres sont choisis dans le groupe consistant en : trimethylopropane 
monoallylether, triallylpentaerythritol. 

10. - Promoteur d'adherence selon la revendication 5, caracterise en ce que 
25 les monomeres sont choisis dans le groupe consistant en alcools epoxy et epoxy 

phenols. 

11. -Promoteur d'adherence selon la revendication 10. caracterise en ce 
qu'ils sont choisis dans le groupe consistant en : 2,3-epoxy-1-propanol ou 

30 glycidol, 2,3-epoxybutanol. 3.4-epoxypentanol, 2.3,4,5-diepoxyhexanol, 2-methyl- 
3,4-epoxybutanol, 1 -2-epoxyhexanol-8, 3,4-epoxyhexanol ( ?), 2,3-epoxypentanol 
(?) , 2,2-bis(4-hydroxyphenol)propane. 1.2-epoxy-3,3-bis(hydroxyphenyl)butane, 
1 ,2-epoxy-3,3-bis(hydroxy-phenyl)hexane, 1 ,2-epoxy-4,4-bis(hydroxyphenyl)- 
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pentane, 1,2-epoxy-3,3-bis(dihydroxyphenyl)propane, 1,2-epoxy-3,3-bis(o-cresyl)- 
propane, 1.2-epoxy-3.3-bis(dihydroxyphenyl)butane, et leurs melanges. 

12.-Promoteur d*adh6rence selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 
5 comprend le couple (3i) et un silicate ou polysilicate d'alkyle. 



13. -Composition silicone du type de celles vulcanisables a froid, 
comprenant : 

(1) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au moins 
deux groupes alcenyles, enC2-C6 lies au silicium, 

(2) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au moins 
deux atomes d'hydrogene lies au silicium, 

(3) une quantite catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur, a 
base d'au moins un metal appartenant au groupe du platine. 

(4) un promoteur d'adherence 

caracterise en ce qu'elle comprend un promoteur d'adherence selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 12. 

14. -Composition selon la revendication 13, caracterise en ce qu'elle 
comprend en outre un compose choisi dans le groupe consistant en : 

(5) une charge, 

(6) un polyorganosiloxane qualifie d'allongeur et presentant des motifs 
siloxyles terminaux a fonctions hydrogeno, 

(7) un neutralisant, 

(8) un inhibiteur de reticulation, 

(9) des charges microspheriques creuses Inorganiques expans^es ou 
expansables, 

(10) une resine polyorganosiloxane, et leurs melanges. 

15. -Utilisation d'un promoteur d'adherence selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, pour la preparation de compositions silicones ayant des 
proprietes d'adherence. 



20 



25 
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16.-Utilisation d'un promoteur d'adherence selon la revendication 15, pour 
la preparation d'une composition silicone reticulant a temperature ambiante par 
hydrosilylatlon ou polyaddition. 

5 1 /.-Utilisation d*un promoteur d'adherence selon la revendication 15 ou 16, 

pour la preparation de compositions silicone destinees a Tenduction de substrats. 

18.-Utilisation d'un promoteur d'adherence selon la revendication 15 ou 16, 
pour la preparation de compositions silicone destinees a servir d'adhesif. 

10 
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